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Unsere früheren Arbeiten über Kristallisation des amorphen Selens ergänzend, wurde die 
Kristallisation aus amorphem Selen von 99.9999% Reinheitsgrad hergestellter Preßkörper im 
Temperaturintervall 80—217 °C an Proben von verschiedenem Kristallisationsgrad durch Rönt-
gendiffraktionsaufnahmen und Verfolgen der Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähig-
keit untersucht. 
Es zeigte sich, daß der Kristallisationsgrad bereits bei 180 °C die Sättigung erreicht. In der 
Zunahme der Kristallitgröße läßt sich zuerst ein langsamerer, dann über 180 °C ein schnellerer 
Abschnitt deutlich unterscheiden. Im letzteren erscheinen die Se-Se Abstände des Kristallgitters 
— mit denjenigen der Einkristalle verglichen — in Richtung der c-Achse verlängert. Der Einfluß 
der strukturellen Änderungen auf die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit und auf die daraus 
berechnete thermische Aktivierungsenergie lassen sich an Hand der graphischen Darstellung der 
Ergebnisse gut verfolgen. 
Ein wichtiges Problem der Selenforschung ist die genaue Klärung des Kristallisa-
tionsprozesses des amorphen Selens, was auch die große Zahl der diesbezüglichen, 
sowohl mit elektrischen als auch mit photoelektrischen und änderen Methoden durch-
geführten Untersuchungen beweist. Neuere Arbeiten weisen auf die Ähnlichkeit 
des Prozesses mit der Kristallisation der Polymere hin (s. [1, 2] und die dort an-
geführte Literatur). 
Über unsere frühere mit Selen von 99.996% Reinheitsgraderhaltenen Resultate 
wurde in [3,4] berichtet; die dort mitgeteilten Untersuchungen wurden nun durch 
solche an Reinstselen (99.9999% Reinheitsgrad) weitergeführt und mit weiteren 
Methoden ergänzt. 
Das Ziel unserer Arbeit war, den Kristallisationsvorgang des Reinstselens an 
Proben verschiedener Kristallisationsgrade mittels Röntgendiffraktionsuntersu: 
chungen zu. verfolgen und daraus womöglich die Kristallstrüktur zu best immen, 
sowie die erhaltenen Resultate mit der elektrischen Leitfähigkeit und deren Tempe-
raturabhängigkeit zu vergleichen. 
Die Herstellung der Proben verschiedener Kristallisationsgrade erfolgte ähnlich 
wie in [3] beschrieben, und auch die Röntgendiffraktionsaufnahmen wurden in der 
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gleichen Weise angelertigt. Die Kristallisation wurde in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur an Proben verfolgt, die vorher bei 80,130,180,200 bzw. 217 °C einer Formierung 
von je 30 Minuten unterworfen waren. Wie bereits in [4] bemerkt, scheint bei 217 °C 
die thermische Formierung in 30 Minuten zu einem optimalen Kristallisationszustand 
zu führen. Bei anderen Temperaturen bedeuten die 30 Minuten nicht die optimale 
Formierungszeit, doch wurde der besseren Vergleichbarkeit halber dieselbe Zeitdauer 
beibehalten. Die erwähnten Formierungstemperaturen wurden mit einer Steigerungs-
geschwindigkeit von 3 Grad/min erreicht. Dadurch wurde vermieden, daß die 
durch den exothermen Charakter der Kristallisation bedingte Wärmeentwicklung 
das Schmelzen bzw. eine Überhitzung der Proben verursacht [5]. 
Die elektrische Leitfähigkeit wurde an allen Proben unter denselben Versuchs-
bedingungen, d.h. mit 62.5 V/cm Feldstärke in einem Vakuumkryostat von 10~3 torr 
Druck im Temperaturintervall von 120 °K—430 °K gemessen, wobei die Temperatur 
während der Messungen, unmittelbar nach dem Abkühlen auf 120 °K, mit einer 
konstanten Geschwindigkeit von 0.1 Grad/sec gesteigert wurde. Es darf ange-
nommen werden, daß die Resultate dieser bei der Messung der thermostimulierten 
Ströme benützten langsamen linearen Temperatursteigerung von den bei der 
Bestimmung der (elektrischen) Gleichgewichtsleitfähigkeit [6] erhaltenen nicht sehr 
abweichen. 
Die Röntgendiffraktionsuntersuchungen wurden, wie in [3], zum Bestimmen 
von zwei charakteristischen Daten benützt: nämlich des Kristallisationsgrades 
— jetzt aber auf Grund der ersten sechs Reflexionsebenen —, und der Kristallit-
größe auf Grund der (lOl)-Linie, sowie, wo es möglich war, zur Berechnung der 
kleinsten Se-Se Abstände des Kristallgitters. 
Bei der Berechnung der Kristallitgröße. wurde die Linienverbreiterung B aus 
der Differenz B\t—Bg-, bestimmt, wo BSe die Halbwertsbreite der (lOl)-Selenlinie 
und Bsi diejenige einer der obigen Selenlinie nahe liegenden (100)-Linie des Silizium-
standards bedeutet. • 
Zur Berechnung der kleinsten Se-Se Abstände im Kristallgitter wurden die 
Integialintensitäten für 18 Reflexionen aus den Röntgendiffraktogrammen bestimmt 
und nach den nötigen Korrekturen die x-Koordinaten für polykristallines Selen 
aus den Koordinaten für Se-Einkristalle (x = 0.2254) [7] ausgehend, mit der Methode 
der kleinsten Quadrate mittels eines Computers CDC—3600, mit Benützung des 
NUCLS-Programms [8] berechnet. Zur Berechnung. der Abstände der Se-Atome 
Tabelle I 
x-Koordinaten und Se-Se Abstände im Kristallgitter 
x-Koor-
dinate 
Kürzeste Se-Se Abstände im 
Kristallgitter (Ä) 
Se-Einkristall [7] 0.2254 2.373 3.436 3.716 





200 °C 0.2296 2.396 3.417 3.731 
217 °c 0.2319 2.409 3.406 3.739 
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in der Kette aus den erhaltenen Koordinaten wurde das SADIANA-Programm [9] 
benützt. Zur Kontrolle des SADIANA-Programms wurden die Se-Se Abstände 
der Se-Einkristalle aus den in [7] mitgeteilten Koordinaten mit dem SADIANA-
Programm berechnet; diese stimmen mit den in [7] angegebenen (s. Tab. I) voll-
kommen überein. Die Berechnung für 
polykristallines Selen konnte nur für die 
bei 217, 200 und 180°C formierten Pro-
ben zuverlässig durchgeführt werden, da 
die Spuren der höheren Reflexionswinkel 
beiden anderen Proben verwaschen waren. 
Der nach [3] berechnete Kristallisa-
tionsgrad ergab sich für die bei 80°C formi-
erten Proben zu 81%, für die bei 130°C 
formierten zu 89%, wärend der Wert für 
die bei 180°C formierten bereits 100% 
beträgt. 
Die Temperaturabhängigkeit der Än-
derung der Kristallitgröße zeigt Kurve a 
in Abb. 1. In derselben Abbildung sich auch 
die mit Selen von 99,996% Reinheitsgrad 
unter denselben Bedingungen erhaltenen 
Resultate [3] eingezeichnet (Fig. 1. Kurve 
b). Es kann festgestellt werden, daß die 
Änderung der Kristallitgröße, unabhän-
gig vom Reinheitsgrad, denselben Gang 
zeigt und als aus zwei Abschnitten bes-
tehend betrachtet werden kann; d. h. bis 
~ 180 °C, solange der Kristallisationsgrad 
100% (die Sättigung) noch nicht erreicht, 
nimmt die Kristallitgröße nur langsam zu, 
worauf dann bei höheren Temperaturen 
eine schnellere Zunahme folgt. Beim Rein-
stselen sind die Werte der Kristallitgröße 
kleiner; dies ist übrigens auch aus den von 
denselben Proben verfertigten elektronmikroskopischen Scanning-Aufnahmen gut 
ersichtlich [10]. 
Die x-Koordinaten und die Se-Se Abstände im Kristallgitter enthält Tabelle I, 
in die auch die in der Literatur für Se-Einkristalle mitgeteilten Daten [7] aufge-
nommen sind. Die Se-Se Abstände entsprechen den in Fig. 1 von [7] angegebenen. 
Die Abweichung unserer Resultate von den für Einkristalle mitgeteilten ist meistens 
kleiner als ±1%, daher kann die Struktur der Kristalle, bzw. der Selenketteii in 
beiden Fällen als gleich angesehen werden. 
Auf Grund eines eingehenden Vergleiches der einzelnen Resultate läßt sich 
noch folgendes Bemerken. Bei der Abweichung der Se-Se Abstände im Vergleich 
mit. den Einkristallen zeigt sich eine gewisse Tendenz: die kleinste Abweichung 
ergab sich nämlich für die bei 180°C temperierten Proben, bei denen also der 
Kristallisationsgrad 100%, eben erreichte. Bei höheren Temperaturen, während 
der intensiveren Zunah.ne der Kristallitgröße, wachsen die Se-Se Abstände in 
Abb. 1. Änderung der Kristallitgröße in Ab-
hängigkeit vom Kristallisationsgrad: Kurve a 
für Reinstselen von 99.9999%, Kurve b für 
Selen von 99.996% Reinheitsgrad [3]. 
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formierten Reinstselenproben: a 80°C,6 130°C,c 180 °C ,d 200 °C, e 217 °C Formierungstempe-
ratur. Einsatzdiagramm: Abhängigkeit der thermischen Aktivierungsenergie der Abschnitte vor 
Erreichen des Maximums der Formierungstemperatur T. 
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Richtung der c- Achse schneller, wobei die Abstände in der auf dieser Achse senkrechten 
Richtung abnehmen. Dieselbe Tendenz war auch bei den aus Selen von 99.996% 
Reinheitsgrad hergestellten Proben festzustellen. Die auf Grund der für unsere 
Proben in Tabelle I mitgeteilten Angaben berechnete Röntgendichte (4.808 g/cm) 
stimmt mit den Literaturangaben gut überein; sie wird auch durch die erwähnten 
Änderungen der Zellenabmessungen nicht beeinflusst, da das Volumen der Elementar-
zelle unverändert bleibt. 
Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von Reinstselen-
proben verschiedener Kristallisationsgrade ist in Abb. 2 dargestellt. Der Verlauf 
der Kurven ist bei allen Proben gleich. Nach zwei linearen Abschnitten von ver-
schiedener Steilheit erreicht die Leitfähigkeit mit steigender Temperatur ein Ma-
ximum, das mit Ausnahme der bei 217 °C temperierten Probe bei nahezu derselben 
Temperatur liegt; die Leitfähigkeit nimmt dann ab, um nach einem Minimum 
wieder zuzunehmen. Der Gang dieser Kurven entspricht demjenigen der in [6] 
mitgeteilten, für polykristallines Selen charakteristischen Diagramme. Die Steilheit 
der ersten, weniger steilen Abschnitte ist bei allen unseren Proben nahezii gleich, 
und entspricht einer thermischen Aktivierungsenergie J£~0 .11eV. Es ist zu 
bemerken, daß die Steilheit dieses Abschnittes von der Zeitdauer abhängt, während 
der die Proben auf der niedrigsten Temperatur gehalten wurden. Mit Zunahme 
dieser Zeitdauer nimmt die Steilheit dieses Abschnittes ab. 
Die Steilheit des zweiten, steileren Abschnittes vor Erreichen des Maximums, 
bzw. die entsprechende thermische Aktivierungsenergie wird dadurch nicht beein-
flußt und ist nach den mit bei 80, 130 und 180 °C vorbehandelten Proben erhaltenen 
Ergebnissen nahezu gleich, wird aber, wie aus dem kleinen Diagramm in Abb. 2 
ersichtlich, für die bei 200 und 217 °C temperierten Proben mit Zunahme der 
Temperatur kleiner. Diese Werte von AE können als für den Kristallisationsgrad 
charakteristische Daten betrachtet werden. Nach Erreichen des Maximums der 
Leitfähigkeit (an der Kurve dér bei 80 °C temperierten Probe erscheint dieses nur 
als Inflexión) wird die Abnahme der Leitfähigkeit mit zunehmender Kristallisation 
immer stärker und auch die Stelle des Minimums verschiebt sich gegen höhere 
Temperaturen. 
Die Resultate der Röntgendiffraktions- und Leitfähigkeitsmessungen an 
Reinstselenproben zusammenfassend kann gesagt werden, daß bei den dem beschrie-
benen Kristallisationsvorgang unterworfenen Proben der Einfluß der Strukturän-
derung auf den Gang der Leitfähigkeitskurven gut zu beobachten ist (Abb. 2). 
Diese unsere Versuche an Proben aus Selen von 99.996% Reinheitsgrad [3, 4] ergän-
zenden Ergebnisse sind mit den Resultaten der letzteren in Einklang. 
* * * 
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О КРИСТАЛЛИЗАЦИИ СЕЛЕНА ВЫСОКОЙ ЧИСТОТЫ В ПРЕССОВЫХ 
СЛОЯХ 
Й. Кишпетер, Б. Рибар, П. Герак 
Нами была исследована кристаллизация прессовых образцов 99.9999% чистоты — раз-
личной степени кристаллизации — аморфного селена в интервалле 80—217 °С. Исследования 
проводились с помощью рентгенодиффракционных снимков и изучением зависимости элект-
ронной проводимости от температуры. 
Степень кристаллизации уже при 180 °С достигает насыщения. При увеличении размеров 
кристаллита ясно различаются один более медленный и свыше 180 °С другой — более быстрый 
участок. В последнем, расстояния 8е-8е в направлении оси-с увеличиваются по отношению к 
решетке монокристалла Бе. Влияние изменения структуры, оказываемое на зависимость 
эленгропроводности от температуры и на рассчитанную из этого энергию активации, ясно 
выражается из графического изображения соотношений. 
